3 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Numero de publication: 0 482 344 A1 



0 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



© Numero de depot: 91115616.4 
0 Date de depot: 14.09.91 



0 int. CI. 5 : C07C 31/02, C07C 29/09, 
C05F 11/00 



0 Priorite: 23.10.90 CH 3382/90 


© Demandeur: SOCIETE DES PRODUITS NESTLE 




S.A. 


0 Date de publication de la demande: 


Case postale 353 


29.04.92 Bulletin 92/18 


CH-1800 Vevey(CH) 


0 Etats contractants designes: 


0 Inventeur: Bertholet, Raymond 


AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT LI LU NL SE 


Ch. Vers-chez-Cochard 11 




CH-1807 Blonay(CH) 



© Procede d'obtention de composes insaponifiables. 



© Afin d'obtenir les composes insaponifiables contenus dans une cire, on saponifie ladite cire, on acidifie le 
melange saponifie et on ajoute un hydroxyde de metal a la phase organique afin d'en eliminer les acides 
presents. 
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La presente invention a trait a un procede d'obtention de composes insaponifiables provenant de cires 
naturelles d'origine animaie ou vegetale. 

La saponification d'une cire permet I'obtention de deux fractions principales, dont la composition 
precise depend de celle de la cire, mais qui contiennent principalement: 
5 - des sels d'acides gras generalement hydrosoiubies pour la fraction saponifiee, 

- des composes organiques a longue chaTne (C22-C34) tels que des alcools aliphatiques, insolubles 
dans I'eau, pour la fraction insaponifiee. 
Certains des composes contenus dans la fraction insaponifiee, appeles dans la suite de la presente 
description composes insaponifiables peuvent s'averer particulierement interessants, tels quels ou apres 
10 isolation et purification, par exemple comme substance nutritive pour les plantes. 

Ainsi, il est connu, par exemple par le brevet GB 2105 699, de saponifier une cire vegetale dans un 
melange benzene-ethanol, d'evaporer les solvants apres saponification puis d'extraire du residu, a I'aide 
d'un solvant organique non miscible a I'eau, un compose pouvant etre employe, tel quel, en solution 
aqueuse ou en combinaison avec un emulsifiant, comme substance nutritive pour les plantes. Un tel 
15 procede necessite toutefois I'emploi de grandes quantites de solvants varies, ce qui peut poser des 
problemes de cout et/ou de securite lors d'une exploitation industrielle. 

La presente invention a pour but de proposer un procede permettant I'obtention de composes 
insaponifiables provenant de cires naturelles, ledit procede etant simple et aise a mettre en oeuvre, meme 
au sein d'une exploitation industrielle, car n'utilisant qu'un seul solvant, en quantites moderees, pendant 
20 toute sa mise en oeuvre. 

La presente invention a done pour objet un procede dans lequel on saponifie une cire deshuilee dans 
un solvant organique non miscible a I'eau en presence d'un alcali, on acidifie le melange saponifie jusqu'a 
pH 2,5-4,0, par ajout d'une solution aqueuse d'acide, on ecarte la phase aqueuse, on ajoute un hydroxyde 
de metal alcalinoterreux a la phase organique, on ecarte les eventuels insolubles formes et Ton evapore le 
25 solvant afin d'obtenir les composes recherches. 

Dans la suite de la description, les parties et pourcentages sont donnes en poids. 
Pour mettre en oeuvre le procede selon I'invention, on saponifie une cire deshuilee, dans un solvant 
organique non miscible a I'eau et en presence d'un alcali. 

On peut ainsi saponifier toute cire naturelle presentant de preference une teneur elevee en composes 
30 insaponifiables, et une teneur faible en acides gras insatures. 

On peut utiliser, par exemple, une cire d'origine vegetale telle qu'une cire de son de riz, une cire de 
carnauba ou une cire de candelilla, ou une cire d'origine animaie la cire d'abeille par exemple. 
Le present procede est egalement applicable a une cire contenant principalement des acides gras 
insatures, telle que I'huile de Jojoba. 
35 La cire doit etre prealablement deshuilee, e'est-a-dire separee des glycerides, en particulier des triglyceri- 
des, qu'elle pourrait contenir a I'etat nature!. 

La saponification est effectuee dans un solvant organique non miscible a I'eau et susceptible de dissoudre 
les cires a saponifier et Palcali, ainsi que les insaponifiables recherches. On emploie, de preference, un 
solvant dont le point d'ebullition n'est pas trop bas, de preference superieur a 75-80 6 C, afin de pouvoir 
40 chauffer suffisamment le milieu reactionnel et hydrolyser completement les cires. 

Le butanol ou le pentanol sont de preference utilises. L'alcali utilise est tout alcali susceptible de saponifier 
une cire, I'hydroxyde de potassium par exemple. 

La saponification peut etre effectuee a 95-1 20 6 C, sous agitation constante, pendant 1 a 2 heures. 
Le melange saponifie est alors acidifie jusqu'a un pH de 2,5-4,0 par exemple par ajout d'une solution 
45 aqueuse d'un acide fort, tel que I'acide sulfurique. 

On peut notamment ajouter 75-100 parties d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 3-6%, a 100 parties 
de melange saponifie. 

On peut homogeneiser le melange acidifie pendant 10-20 minutes, a une temperature de 75-85 °C afin 
d'obtenir une acidification complete, puis laisser decanter afin que les phases aqueuse et organique se 
50 separent. 

On ecarte la phase aqueuse, qui contient, entre autre, le sel de I'acide fort, forme lors de ('acidification 
ainsi que I'acide en exces. 

La phase organique, quant a elle, contient entre autre, les composes insaponifiables recherches ainsi que 
des acides gras satures et insatures. 
55 On ajoute a la phase organique un hydroxyde de metal alcalino-terreux de maniere a former les sels 
metalliques desdits acides gras libres. 

On choisit de preference I'hydroxyde de metal alcalino-terreux de maniere que les sels d'acides gras 
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formes soient insolubles dans le solvant organique utilise. 

On peut notamment utiliser les hydroxydes de baryum ou de magnesium, et de preference I'hydroxyde de 
calcium. 

On peut, par exemple, melanger 2 a 4 parties d'hydroxyde a 100 parties de phase organique, laisser le 
5 melange reagir pendant 1 a 3 heures a 70-90 °C sous agitation constante afin que les sels metalliques des 

acides gras se forment puis ecarter les eventuels insolubles formes par filtration a chaud, a 70-90° C. 

On a constate qu'une partie seulement des sels d'acides gras precipitaient, principalement les sels d'acides 

satures, les sels d'acides insatures restant generalement en solution, avec les composes insaponifiables 

recherches, dans la phase organique. 
w On ecarte les eventuels insolubles formes, par exemple par filtration a chaud, puis Ton evapore le solvant 

organique, afin d'obtenir les composes insaponifiables recherches. 

On peut alors recristalliser ces composes, dans un solvant approprie, de maniere a ecarter, entre autre, les 
sels des acides gras qui n'ont pas precipites. 

La presente invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

75 

Exemple 1 

On prepare un melange comprenant 100 g de cires de son de riz, 30 g d'hydroxyde de potassium a 
85% et 1 litre de butanol-1 . 

20 On place le melange sous azote et on le chauffe a 100-1 05 °C pendant environ 60 minutes, tout en 
maintenant une agitation constante de 60 tours par minute. 

On ajoute au melange saponifie une solution aqueuse comprenant 750 ml d'eau et 25 g d'acide sulfurique a 
98%. On maintient le melange sous agitation constante, pendant 5 minutes, a une temperature de environ 
80 °C, afin que I'acidification soit complete. 
25 On laisse ensuite decanter le melange et il se forme deux phases, une phase aqueuse dans la partie 
inferieure et une phase organique surnageante. 

On ecarte la phase aqueuse qui presente un pH de environ 3 et on reserve la phase organique. On ajoute 
30 g d'hydroxyde de calcium a la phase organique, et on maintient le melange a environ 80 6 C et sous 
agitation constante pendant 60 minutes. Les sels de calcium des acides gras satures presents dans la 
30 phase butanolique precipitent sous forme de cristaux beiges. 

On ajoute au melange un support de filtration sous la forme de 40 g de Celite et Ton agite pendant 5 
minutes a 80 °C. 

On filtre la phase butanolique a chaud et on lave le residu avec 100 ml de butanol-1 a 80° C. 

On evapore le butanol contenu dans la phase butanolique sous pression reduite, dans un evaporateur 
35 rotatif tournant a 60 tours par minute, a 70 °C. On obtient ainsi 60 g d'un produit brut se presentant sous 
forme d'une cire brune cassante, contenant encore des traces de butanol. 

On peut recristalliser le produit brut, par exemple par dissolution de la cire dans un litre d'ethanol a 94% a 
70-80 6 C, agitation pendant 30 minutes, filtration a chaud a 70 °C puis evaporation sous pression reduite de 
I'ethanol. 

40 On obtient ainsi 52,5 g d'un produit final se presentant sous forme d'une poudre beige. 

Le tableau ci-apres donne la composition du produit final ainsi obtenu, determinee par chromatographie en 
phase gazeuse - spectre de masse (GC/MS): 
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Tableau 1 % 

5 Acides gras residuels 5,8 
dont 

- acide palmitique (C 16:0) 1 
w - acide behenique (C 22:0) 1 

- acide lignocerique (C 24:0) 1,8 

Alcools 90 
75 dont 

- octacosanol (C 2 g) 12 

- triacontanol (C^g) 22 
20 - dotriacontanol (C^) I 8 

- tetratriacontanol (C34) 15 
Autres (dont alcanes, alcenes, 

sterols et lactones) 4,2 



Le present procede permet done d'obtenir, avec un rendement de I'ordre de 53%, les composes 
recherches qui sont principalement des alcools gras a longue cha?ne (Ci6 a C3s)- 

30 

Exemple 2 

De maniere semblable a celle decrite a I'exemple 1, on extrait les insaponifiables d'une cire de 
carnauba et d'une cire de candelilla. 
35 On obtient les resultats suivants: 





Cire de carnauba 


Cire de candelilla 


Rendement final 


53,1% 


53,2% 


Acides gras residuels 


3,8% 


7,4% 


Alcools 


90,0% 


88,0% 


Alcools principaux 


C28-C34 


C28-C34 



Le present procede permet done bien d'obtenir les composes recherches, avec un rendement de 
I'ordre de 53%, a partir de diverses cires. 

Exemple 3 



On prepare un melange comprenant 100 g d'huile de Jojoba, 30 g d'hydroxyde de potassium et 1 litre 
de butanol, que Ton saponifie de maniere semblable a celle decrite a I'exemple 1. 

Apres saponification, on ajoute au melange 750 ml d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 3%, on 
agite pendant 5 minutes a 80° C et on laisse decanter. 

On ecarte la phase aqueuse qui presente un pH de 3 environ, on ajoute 30 g d'hydroxyde de calcium a la 
phase organique et on maintient une agitation constante a 80° C, pendant 60 minutes. 
On n'observe pas de formation et precipitation des sels d'acides gras, ce qui est probablement du au fait 
que les acides contenus dans I'huile de Jojoba etant principalement des acides gras insatures, leurs sels 
sont solubles dans le butanol. 
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On filtre a chaud la phase organique et Ton evapore le butanol sous pression reduite, a 70 6 C. 
On obtient 106 g d'un produit brut se presentant sous forme d'une huile qui contient les composes 
recherches ainsi que les sels des acides gras presents. 

Afin d'eliminer ces sels d'acides, on dissout le produit brut dans 1000 ml d'acetone a 50 °C et Ton agite 
5 pendant 30 minutes. 

Les sels des acides gras encore presents precipitent sous forme de cristaux beiges. 

On filtre le melange a 25 °C et Ton evapore I'acetone sous pression reduite. 

On obtient 50,2 g de produit final se presentant sous forme d'une huile a legere coloration jaune. 

La composition du produit final, determinee par GC/MS est la suivante: 

w 



Acides gras residuels 


0,4% 


Alcools 


98,0% 


Autres 


1 ,6% 



75 

Le present procede permet done d'obtenir, avec un rendement de I'ordre de 50%, les composes 
recherches, essentiellement des alcools gras monoinsatures, principalement le 11-eicosenol et le 13- 
docosenol qui constituent, respectivement 33 et 37% des alcools obtenus. 

20 Exemple 4 



On prepare un melange comprenant 100 g d'huile de Jojoba, 30 g d'hydroxyde de potassium et 1 litre 
de butanol, que Ton saponifie de maniere semblable a celle decrite a I'exemple 1. 

Apres saponification, on ajoute au melange 750 ml d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 3%, on 
25 agite pendant 5 minutes a 80° C et on laisse decanter. 

On ecarte la phase aqueuse qui presente un pH de 3 environ, on ajoute 70 g d'hydroxyde de baryum Ba- 
(OH) 2 , 8 H 2 0 a la phase organique et on maintient une agitation constante a 80° C, pendant 30 minutes. 

On n'observe pas de formation et precipitation des sels d'acides gras, ce qui est probablement du au 
fait que les acides contenus dans I'huile de Jojoba etant principalement des acides gras insatures, leurs 
30 sels sont solubles dans le butanol. 

On filtre a froid la phase organique et Ton evapore le butanol sous pression reduite, a 70 °C. 
On obtient 80 g d'un produit brut se presentant sous forme d'une huile, qui contient les composes 
recherches ainsi que les sels des acides gras presents. 

Afin d'eliminer ces sels d'acides, on dissout le produit brut dans 500 ml d'ethanol a 94%, a 25 °C et Ton 
35 agite pendant 30 minutes. 

Les sels des acides gras encore presents precipitent sous forme de cristaux blancs. 
On filtre le melange a 25 °C et Ton evapore I'ethanol sous pression reduite. 

On obtient 48,4 g de produit final se presentant sous forme d'une huile presentant une teneur en sels de 
baryum d'acides gras de 2%. 

40 

Revendications 

1. Procede d'obtention de composes insaponifiables dans lequel on saponifie une cire deshuilee dans un 
solvant organique non miscible a I'eau en presence d'un alcali, on acidifie le melange saponifie jusqu'a 

45 pH 2,5 -4,0, par ajout d'une solution aqueuse d'acide, on ecarte la phase aqueuse, on ajoute un 

hydroxyde de metal alcalino-terreux a la phase organique, on ecarte les eventuels insolubles formes et 
Ton evapore le solvant afin d'obtenir les composes recherches. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que I'hydroxyde d'alcalino-terreux est de 
50 I'hydroxyde de calcium ou de I'hydroxyde de baryum. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que le solvant organique est choisi parmi le 
butanol et le pentanol. 

55 
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